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MACROMONOMERES HYDROPHOBES ET FLEXIBLES; COMPOSITIONS MISES EN OEUVRE 

(57) Abstract 

The use of a graft copolymer in and for preparing cosmetic and dermatological compositions is disclosed. Said copolymer has 
a backbone (S) consisting of a hydrophilic copolymer with a glass transition temperature Tg above 25 °C produced by free-radical 
polymerisation or polycondensation and comprising, on the chain of the backbone (S), at least one graft consisting of a hydrophobic 
macromonomer (M) with a glass transition temperature T'g below 25 °C. Corresponding cosmetic or dermatological compositions are also 
disclosed. 

(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet l'utilisation dans et pour la preparation de compositions cosmdtiques ou dermatologiques, d*un 
copolymere greffe* dont le squelette (S) est constitue* d'un copolymere hydrophile, de temperature de transition vitreusc Tg supeneure a 
25 °C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la chalne du squelette (S) au moins un greffon 
constitu* d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de transition vitreuse T'g infeneure a 25 °C ainsi que les compositions 
cosmttiques ou dermatologiques mises en oeuvre. 
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1 

UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES A SQUELETTE 
HYDROPHILE ET RIGIDE, GREFFES PAR DES MACROMONOMERES 
HYDROPHOBES ET FLEXIBLES ; COMPOSITIONS MISES EN OEUVRE 



5 La presente invention a trait a ('utilisation de copolymeres a squelette, rigide et 
hydrophile, obtenus par polymerisation radicalaire ou polycondensation et greffes par 
des macromonomeres, flexibles et hydrophobes dans et pour la preparation de 
compositions cosmetiques ou dermatologiques ainsi que les compositions mises en 
oeuvre. 

10 

Pour de nombreuses applications cosmetiques, notamment celles destinees au 
traitement et au soin des cheveux, de la peau ou des cils, on utilise des polymeres 
susceptibles, apres application sur le support a traiter et sechage, de former un depot 
ayant des proprietes mecaniques et des proprietes d'adhesion. On recherche dans 

15 cette optique des polymeres a caractere hydrophile pour s'eliminer facilement sous 
Taction d'une solution aqueuse de tensioactifs. On recherche parallelement a obtenir 
un depot hydrophobe en surface pour, d'une part, resister a I'humidite environnante 
notamment un depot non-hydroscopique au toucher, un depot resistant a la pluie 
(applications capillaires ou pour la peau) ou un depot resistant au liquide lacrymal 

20 (mascaras). D'autre part, on recherche un depdt hydrophobe pour apporter des 
proprietes cosmetiques telles que la douceur au toucher generalement conferes par 
les substances hydrophobes en cosmetique. 



Pour reunir toutes ces caracteristiques, on melange en general des polymeres 
25 d'hydrophilie et d'hydrophobicite differentes ou bien on associe a un polymere 
hydrophile une substance hydrophobe. II est generalement difficile de contrdler 
parfaitement la stratification de ces melanges apres sechage du depdt pour obtenir a 
la fois de bonnes proprietes mecaniques et d'adhesion et une surface hydrophobe. 



30 Un autre probleme relatif aux polymeres de depot se pose dans le domaine du 
capillaire, en particulier dans le cadre des produits pour le maintien ou la fixation des 
cheveux. En effet, il est souvent difficile d'adapter les proprietes du polymere devant 
se deposer pour obtenir a la fois une bonne fixation de la chevelure, une bonne tenue 
de cette fixation et une elimination facile au peignage ou au brassage. En effet, pour 

35 realiser une bonne fixation des cheveux.on plastifie le polymere fixateur pour ramener 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 97/35541 PCT/FR97/00335 



2 

sa temperature de transition de phase a la temperature ambiante. On obtient alors 
dans ces conditions une elimination difficile au brassage ou au peignage. 

L'un des objedifs de la presente invention est done d'utiliser dans des compositions 
5 cosmetiques ou dermatologiques des polymeres ayant des proprietes filmogenes 
satisfaisantes, qui soient hydrophobes en surface et pouvant facilement s'eliminer 
sous Taction d'une solution aqueuse de tensioactifs. 



Un autre objedif de I'invention est d'utiliser dans et pour la preparation de 
10 compositions capillaires de coiffage des polymeres ayant £ la fois des caracteristiques 
de fixation importantes resistant bien d de faibles sollicitations mecaniques et une 
bonne rigidite sans qu'il soit necessaire d'ajouter un plastifiant ou du moins avec de 
faibles quantites de plastifiant, pour s'6liminer ensuite tres facilement au brossage ou 
au peignage. 

15 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante que ces objectifs pouvaient 
6tre atteints en utilisant dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, des copolymers greffes particuliers dont le squelette est hydrophiie 
et rigide, constitue d'un copolymere obtenu par polymerisation radicalaire ou par 
20 polycondensation et comportant sur la chaine du squelette au moins un greffon 
macromonom£re flexible et hydrophobe. 



La presente invention a pour objet Tutilisation dans et pour la preparation de 
compositions cosmetiques ou dermatologiques, d'un copolymere greffe dont le 
25 squelette (S) est constitue d'un copolymere hydrophiie, de temperature de transition 
vitreuse Tg superieure a 25°C, obtenu par polymerisation radicalaire ou par 
polycondensation et comportant sur la chaine du squelette (S) au moins un greffon 
constitue d'un macromonomere (M) hydrophobe et de temperature de transition 
vitreuse Tg inferieure a 25°C. 

30 

La presente invention concerne 6galement des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques contenant dans un milieu cosmetiquement acceptable au moins un 
copolymere greffe dont.le squelette est constitue d'un copolymere (S) hydrophiie, de 
temperature de transition vitreuse Tg superieure £ 25°C, obtenu par polymerisation 
35 radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la chaine du squelette au moins 
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un greffon constitue d'un macrornonomere (M) hydrophobe et de temperature de 
transition vitreuse T'g inferieure & 25°C. 

D'autres objets apparaitront a la lumiere de la description et des exemples qui suivent. 

On entend par «copolym6re hydrophile» dans tout le texte de la description, tout 
copolymere soluble ou dispersible dans I'eau, les aicools inferieurs (en C r C 4 ) ou les 
melanges d'eau et d'alcool(s) inferieur(s). 

On entend par «polym6re hydrophobe» dans tout le texte de la description, tout 
polymere insoluble dans I'eau, les aicools inferieurs (en C r C 4 ) ou les melanges d'eau 
et d'alcool(s) inferieur(s). 

On entend par «macromonom6re» dans tout le texte de la description, tout oligomere 
comportant sur une seule extremite, soit un groupe d insaturation ethylenique 
susceptible de polym6riser par voie radicalaire avec les monomeres constituant le 
squelette (S) du copolymere de I'invention et de se greffer sur la chame polymerique 
du squelette (S) ; soit un groupe fonctionnel reactif susceptible de reagir avec les 
monomeres (A) et (B) du squelette (S) ou bien avec le squelette (S) prealablement 
forme. 

Les macromonomeres (M) greffes par liaison covalente sur la chame polymerique du 
squelette (S) des copolymfcres de Tinvention, sont choisis pr6ferentiellement parmi les 
macromonomeres hydrocarbones, hydrofluorocarbones ou fluorocarbon^s ayant une 
temperature de transition vitreuse Tg infdrieure a 25°C. 

Les macromonomeres (M) ont une temperature de transition vitreuse T'g de 
preference inferieure ou egale d 10°C et plus particulierement inferieure ou egale a 
0°C. 

Les macromonomeres (M) sont de plus hydrophobes, c'est-a-dire insolubles dans 
I'eau et ont une tension de surface gen6ralement inferieure ou egale a 40 dyne/cm £ 
20°C. 
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lis presenters de preference un poids moieculaire moyen mesure en sommet de pic 
par chromatographic d'exclusion sterique allant de 200 d 20 000. 

Parmi les macromonomeres (M) greffes sur les copolym6res de ('invention, on peut 
5 citer : 

(a) les polymfcres et les copolymeres d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle Iin6aire ou 
ramifie en C 2 -C 18 , de Tg inferieure & 25°C et presentant un groupe terminal choisi 
parmi vinyle, allyle, methallyle, (meth)acryloyle, ethacryloyle, vinylbenzoyle, vinyl- 
benzyie, alc6nyle en C r C 4 , cycloalcenyle en C r C 6l ou une fonction reactive terminale 

10 susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les monom6res le constituant (telle que 
-OH, -NH 2< -COOH, anhydride) ou une fonction reactive terminale susceptible de 
participer a une polycondensation (telle que diol, diamine, diacide carboxylique), parmi 
lesquels on peut citer en particulier : les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) 
a extremity monomethacrylate tels que les produits vendus sous le nom par la societe 

15 TOA GOSEI ; les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremity mono- 
methacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate d'6thyl-2 hexyle) d extremite 
monoacrylate ou monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de 
dodecyle) ou de poly(m6thacrylate de dodecyle) ; les macromonomeres de poly 
(acrylate de stearyle) ou de poly (methacrylate de stearyle) ; 

20 (b) les polyolefmes de T'g inferieure ^ 25°C et presentant un groupe terminal a 
insaturation ethyl^nique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec 
le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale 
susceptible de participer a une polycondensation, parmi lesquels on peut citer en 
particulier : 

25 les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les 
macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, les macromonomeres 
de copolymere polyethyiene/polybutyiene, les macromonomeres de polyisobutyiene ; 
les macromonomeres de polybutadiene ; les macromonomeres de polyisoprene ; les 
macromonomeres de polyoiefine a chatne tr6s courte comme par exemple les 

30 macromonomeres de polybutadiene hydrogene ou de polyisoprene hydrogene ne 
comportant que 3 ou 4 motifs repetitifs, et plus particulierement Tacrylate ou le 
methacrylate de phytol (tetramethyl 3, 7 11, 15-2 hexadecene-1-ol). 
(c) les polymeres vinyliques de T'g inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal 
& insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir 
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avec le squelette (S) ou les monom6res le constituant ou une fonction reactive 
terminate susceptible de participer a une poiycondensation ; 

(d) les polymeres ou copolymeres de monomeres fluor6s ou perfluores, de Tg 
inferieure £ 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethylenique ou une 

5 fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les 
monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale susceptible de participer 
£ une poiycondensation, parmi lesquels on peut citer en particulier les homopolymeres 
ou copolymeres de (m6th)acrylate de perfluoroalkyle ; 

(e) les polyesters de Tg inferieure & 25°C et presentant un groupe terminal a 
10 insaturation ethyl6nique ou une fonction reactive terminale susceptible d'interagir avec 

le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminale 
susceptible de participer a une poiycondensation, parmi lesquels on peut citer en 
particulier les polyesters aliphatiques constitues de tongues sequences carbonees 
comme les polyesters d'acide 12-hydroxystearique, les polysebagates de diols 
15 aliphatiques constitues de longues sequences carbonees (par exemple hexanediol). 

Les macromonomdres (M) sont presents dans la composition des copolymeres de 
Tinvention dans une proportion allant de preference de 1 d 60% en poids par rapport 
au poids total du copolymere greffe. 

20 

Les copolymeres greffes conformes a la presente invention, presentent de preference 
un poids mol6culaire moyen mesur6 en sommet de pic par chromatographic 
d'exclusion sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

25 lis sont en general hydrophiles a savoir solubles ou dispersibles dans les milieux 
aqueux, les milieux alcooliques ou hydroalcooliques £ base d'alcools inferieurs. lis 
peuvent etre non-ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres ; les groupes 
ioniques 6tant situ6s preferentiellement dans la structure du squelette (S) pour 
apporter Thydrophilie. 

30 

Le squelette (S) des copolymeres de Tinvention ont une temperature de transition de 
phase Tg sup6rieure a 25°C et de preference superieure ou egale £ 35°C. 

Le squelette (S) des copolymeres de Tinvention est constitue d'un copolymere obtenu 
35 par polymerisation radicalaire ou par poiycondensation. 
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Le squelette (S) obtenu par voie radicalaire. resulte, de pr6ference, de la 
polymerisation : 

(a) d'au moins un monomdre ou un melange de monomeres (A) a insaturation 
5 ethylenique, et 

(b) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (B) polaires et 
hydrophiles, A insaturation 6thyl6nique ; les monomeres (A) et (B) 6tant choisis de telle 
sorte que la temperature de transition de phase Tg du squelette (S) soit sup6rieure a 
25°C. 

10 

Les monom6res du type (A) sont choisis par exemple dans le groupe constitue par : 

- les esters ou les amides acryliques ou m6thacryliques obtenus d partir d'alcools 
aliphatiques, Iin6aires t ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques, de 
pr6ference en C,-C 4 tel que le (m6th)acrylate de m6thyle, le (m6th)acrylate d'6thyle, le 

15 (meth)acrylate de propyle, le (m6th)acrylate de butyle, le (m6th)acrylate d'isobutyle, le 
(meth)acrylate de tertio-butyle , le tertio-butyl acrylamide ; 

- les esters ou amides vinyliques, allyliques ou m6thallyliques obtenus a partir d'alcools 
aliphatiques, Iin6aires. ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques, de 
preference en C,-C 6 , tels que I'ac6tate de vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate 

20 de vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle ; 

- les defines tels que I'ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitue ; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluor^s ou perfluores ; 

- leurs melanges. 

25 Les monomeres du type (B) de I'invention sont choisis parmi les monomeres 
hydrophiles et polaires a insaturation §thyl6nique anioniques, cationiques, amphoteres 
ou non-ioniques ou leurs melanges. 

Parmi les monomeres (B) anioniques, on peut citer : 

30 - les monomeres comportant au moins une fonction acide, sous forme libre ou bien 
sous forme partiellement ou totalement neutralist tels que les mono acides 
carboxyliques comme les acides acrylique, methacrylique, crotonique ; les diacides 
carboxyliques ou les anhydrides d'acide ainsi que leurs monoesters ou monoamides 
comme Tanhydride mal6ique sous forme de diacide, de monoester ou monoamide, 

35 I'acide rtaconique ; 
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- les monomeres comportant au moins une fonction acide sulfonique, sous forme libre 
ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralisee tels que I'acide vinyl- ou 
styrene sulfonique, I'acide acrylamido-2 m6thylpropane-2 sulfonique ; 

- les monomgres comportant au moins une fonction acide phosphorique ou 
5 phosphonique, sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement 

neutralist. 

Les monomeres anioniques (B) sont de preference partiellement ou totalement 
neutralises par un compose monobasique telle qu'une base minerale comme la soude 
10 ou la potasse, ou un aminoalcool par exemple pris dans le groupe constitue par 
l'amino-2 methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine 
(TIPA), la monoethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl-1 amine, l'amino-2 methyl-2 
propanediol-1 ,3 (AMPD), l'amino-2 hydroxymethyl-2 propanediol-1,3. 

15 Parmi les monomeres (B) cationiques, on peut citer : 

- les monomeres comportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiellement 
ou totalement neutralisee ou bien partiellement ou totalement quaternisee tels que le 
(meth)acrylate de dim6thylaminoethyle, le dimethylamino6thyl methacrylamide, la 
vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldimethylammonium. 

20 

Les monomeres cationiques (B) sont de preference partiellement ou totalement 
neutralises par un acide organique mineral ou organique tel que les acides 
chlorhydrique, acetique, lactique ou glycolique ou bien partiellement ou totalement 
quaternises par un halogenure d'alkyle, de cycloalkyle, d'aryle ou un dialkylsulfate 
25 (dimethyl- ou diethylsulfate). 

Parmi les monomeres (B) amphoferes, on peut citer les carboxybetaYnes ou les 
sulfobetames obtenues par quatemisation partielle ou totale de monomeres a 
insaturation ethyienique comportant une fonction amine par des sels de sodium 
30 dacide carboxylique & halogenure mobile (chloroacetate de sodium) ou par des 
sultones cycliques (propane suitone). 

Parmi les monomeres (B) non-ioniques, on peut citer : 

- les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels que (meth)acrylate de 2-hydroxy 
35 ethyle, (meth)acrylate de 2-hydroxy propyle, 
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- les acrylamides tels que acrylamide, m6thacrylamide, les dialkyl(C r C 4 ) (m6th) 
acrylamides ; 

• la N-vinytpyrrolidone ; 

- les (meth)acrylates d'Sthyleneglycol, de di6thyl6neglycol, de polySthyteneglycol a 
5 extremit6 hydroxyle ou ether. 

Le squelette (S) obtenu par polycondensation resulte, de preference, de la reaction : 
(a) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (A 1 ) polycondensable et 
6ventuellement 

10 (b) d'un monomere ou un melange de monomeres (B*) polycondensable avec le ou les 
monomeres (A') portant au moins un groupe fonctionnel hydrophile apportant la 
solubilite ou la dispersibilite dans I'eau, les milieux alcooliques ou les milieux 
hydroalcooliques ; les monomeres (A') et (B*) etant choisis de telle sorte que la 
temperature de transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

15 

Les squelettes (S) du type polycondensat sont choisis par exemple parmi les 
polyesters, les polyamides, les polyur6thanes ou les polyesteramides. 

Les copolymers greffes conformes d I'invention peuvent §tre obtenus par 
20 copolymerisation directe radicalaire de monomeres (A) et (B) tels que definis ci-dessus 
constituant le squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant sur une seule 
extremite un groupe a insaturation ethylSnique copolym6risable avec les monomeres 
(A) et (B). 

25 La polymerisation directe radicalaire peut 6tre faite alors en solution dans un solvant 
commun ou un melange de solvants communs. Elle peut 6galement §tre effectuee en 
milieu heterogene, en particulier en suspension ou en emulsion dans Teau ; le 
macromonomere 6tant dissous dans le melange avec les monomeres (A) et (B) tels 
que definis ci-dessus. 

30 Lorsque le squelette (S) est un polycondensat tel qu'un polyester, un polyamide, un 
polyur6thane ou un polyesteramide, les copolymers greffes conformes a I'invention 
peuvent etre obtenus par polycondensation directe de monomeres (A*) et (B 1 ) tels que 
definis ci-dessus constituant le squelette (S) et d'un macromonomere (M) presentant 
sur une seule extr£mite deux fonctions reactives terminates (par exemple diol, 
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diamine, diacide carboxylique, anhydride d'acide) susceptible de polycondenser avec 
les monomeres (A 1 ) et (B'). 

La polycondensation directe peut etre r6alis6e en solution, en dispersion ou en milieu 
5 fondu selon une reaction du type esterification, amidification, transesterification ou 
transamidification. 

Enfin, les copolymeres greff6s conformes d invention peuvent etre aussi obtenus en 
faisant reagir le copolym^re du squelette (S), pr^alablement synth6tis6, avec un 
10 macromonomdre (M) pr6sentant une fonction terminale reactive appropriee 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) de preference monofonctionnelle (amine, 
alcool, acide carboxylique, anhydride, 6poxy...). La r6action est g6n6ralement 
effectuee en solution ou dans un milieu fondu. 

15 Les compositions cosm&iques et dermatologiques selon ('invention contiennent done 
dans un support cosmetiquement acceptable les polymeres tels que decrits ci- 
dessous, pour des applications aussi variees que cedes rencontrees par exemple dans 
le domaine du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins de la peau, ou de 
tout autre domaine cosmetique dans lequel ('utilisation d'une substance filmogdne est 

20 desirable ou recherchee. 

Les copolymeres greffes selon ('invention peuvent etre utilises seuls comme agent 
filmog^ne ou bien comme additif d des agents filmogenes conventionnels dans et pour 
la preparation de compositions cosm&tiques ou dermatologiques. 

25 

Parmi les applications pr6f6rentiellement visees par la pr§sente invention, on peut plus 
particulterement mentionner : 

* le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les 
compositions selon Tinvention, peuvent se presenter sous forme d'aferosols, de 
30 mousse, de shampooings, d'apres-shampooings, de lotions ou de gels coiffants ou 
traitants, laques ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou encore de fixation. 

- le domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles, 
des cils ou des levres, ou les compositions selon ('invention peuvent se presenter 
sous forme de vemis a ongle ; de mascaras ou de eye-liners ; de rouges a levres. 
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- dans le domaine des produits de soin de la peau (cremes, laits, lotions, masques, 
serums, produits solaires). 

La concentration en copolymfere greffe dans les compositions cosmetiques ou 
5 dermatologiques de invention est g£n6ralement comprise entre 0,1 et 50%, et de 
preference entre 1 et 30% en poids total de la composition. Elle varie selon 
Tapplication cosm6tique ou dermatologique envisagee. 

Dans le cas des vernis a ongles, cette proportion est en general superieure ou egale a 
10 30% en poids lorsque le copolym6re de I'invention est utilise seul comme agent 
filmogene. 

Le support cosmetiquement acceptable des compositions selon I'invention est de 
preference constitue d'eau, d'un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement 
15 acceptables ou bien d'un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques 
cosmetiquement acceptables. 

Parmi ces solvants organiques, on utilise plus particulierement les alcools inferieurs en 
C r C 4 tels que I'ethanol. 

20 

Les copolymeres greffes selon I'invention sont dissous ou en dispersion dans le 
support des compositions de I'invention. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants 
25 destines £ la rendre acceptable dans une application cosmetique particuli6re. 

Les compositions selon I'invention peuvent contenir des additifs cosmetiques 
conventionnels choisis parmi les corps gras tels que les huiles min6rales, vegetales 
animales ou de synthese, les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de 
30 synthase, des solvants organiques, des agents epaississants, des adoucissants, des 
agents anti-mousse, des agents hydratants, des humectants, des agents traitants 
(agents anti-chute, anti-peliiculaire,...), des antiperspirants, des agents alcanisants, 
des filtres solaires UV-A ou UV-B ou d bande large, des colorants, des pigments, des 
parfums, des plastifiants, des conservateurs, des polym6res organiques anioniques, 
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non-ioniques ou amphotferes compatibles avec les copolymeres greffes de I'invention 
et des agents propulseurs lorsque les compositions se pr6sentent sous forme aerosol. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera d choisir le ou les eventuels composes 
5 complementaires mentionn6s ci-avant, de manure telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsdquement aux compositions selon I'invention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, altdrges par la ou les adjonctions envisages. 

^invention a egalement pour objet un procede de traitement cosm6tique des matieres 
10 keratiniques telles que la peau, les cheveux, le cuir chevelu, les cils, les sourcils, les 
ongles, les levres, caracterise en ce qu'il consiste d appliquer sur ces demises une 
composition telle que d6finie ci-dessus. 

Les exemples qui suivent servent £ illustrer invention sans toutefois presenter un 
15 caractere limitatif. 

EXEMPLES DE 1 A 6 DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation d'un telomere poly(acrylate d'6thyl-2 hexyle) a terminaison 
20 OH et de poids moleculaire 1 1 50 

Dans un reacteur avec barbotage d'azote, refrigerant, agitation mecanique centrale, 
thermometre, on introduit successivement : 52, 1g d'acrylate d'ethyl-2 hexyle, 100g de 
tetrahydrofurane, 3,9g de mercapto6thanol et 0,5g d'azobisisobutyronitrile. On 

25 homog6n6ise sous agitation d temperature ambiante avec barbotage d'azote. On 
chauffe ensuite sous agitation a 66°C en maintenant le barbotage d'azote et on laisse 
reagir dans ces conditions pendant 24 heures. En fin de synthase, on ramene a 
temperature ambiante, on evapore le solvant a pression atmospherique dans le 
reacteur, puis on distille les restes de mercaptoethanol en etablissant un vide de 10* 2 

30 millibars. On obtient ainsi le telomere sous forme d'huile. 

L'indice d'hydroxyle final est de 48,9 ce qui correspond a un poids moleculaire de 1150 
pour une fonctionnalite de 1. 
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La caracterisation de la distribution des poids moteculaires par chromatographic 
d'exclusion sterique dans !e tetrahydrofurane donne 4 pics principaux d 1720, 700, 460 
et 170. 

5 EXEMPLE 2 : Pr6paration d'un macromonomfere (M) d terminaison acrylate 
obtenu a partir du telomere de I'exemple 1 

Dans un reacteur de 500ml a agitation centrale, thermometre, refrigerant, on introduit 
30g de telomere de I'exemple 1 (0,0262 moles), 3,2g trtethylamine et 60g de toluene. 
10 Au-dessus du r6acteur et contenu dans une ampoule d introduction, on place 2,85g 
(0,0312 moles) de chlorure d'acryloyle dans 10g de toluene. On refroidit le reacteur a 
5°C et on introduit goutte a goutte la solution de chlorure d'acryloyle en maintenant la 
temperature inferieure A 10°C. Une fois I'ajout effectu6, on laisse revenir sous agitation 
a temperature ambiante et on maintient la reaction pendant 18 heures. 

15 

On filtre la solution obtenue sur fritte pour 6liminer le pr6cipit6 de chlorhydrate de 
triethylamine. Le filtrat obtenu est dilue par 500ml de chlorure de m6thyl£ne et extrait 
deux fois a I'eau. Apres extraction, la solution est debarrass6e du solvant par 
evaporation sous vide a I'evaporateur rotatif. 

20 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (6tape de telomerisation de I'exemple 1 
et 6tape de fonctionnalisation). Le produit se pr6sente sous forme d'huile. 

La caract6risation de la distribution des poids moteculaires par chromatographic 
25 d'exclusion sterique dans le t6trahydrofurane donne 4 pics principaux & 1900, 880, 580 
et 350. 

La temperature de transition vitreuse T'g th6orique de ce macromonomfere est 
inferieure a - 50°C d'apres le POLYMER HANDBOOK 36me Edition, Wiley 
30 Interscience. 

EXEMPLE 3 : Preparation d'un telomere poly(acrylate d'6thyl-2 hexyle) d terminaison 
OH et de poids moteculaire 4650 
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On opere dans les memes conditions que I'exemple 1 en utilisant 52, 1g d'acrylate 

d'6thyl-2 hexyle, 100g de tetrahydrofurane, 1g de mercaptoethanol et 0,45g 
d'azobisisobutyronitrile. 

5 L'indice d'hydroxyle final est de 72 ce qui correspond a un poids moleculaire de 4650 
pour une fonctionnalit6 de 1 . 

EXEMPLE 4 : Preparation d'un macromonomere (M) & terminaison acrylate 
obtenu i partir du telomere de I'exemple 3 

10 

On opere dans les memes conditions que I'exemple 2 en utilisant : 

- dans le reacteur : 30g de telomere de I'exemple 3 (0,0066 moles), 0,78g 
triethylamine et 70g de toluene ; 

- dans I'ampoule a introduction, 0,7g (0,0079 moles) de chlorure d'acryloyle dans 10g 
15 de tolu£ne. 

On obtient ainsi un rendement global de 80% (etape de telomerisation de I'exemple 3 
et 6tape de fonctionnalisation). Le produit se pr6sente sous forme d'huile. 

20 La caracterisation de la distribution des poids moteculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant £ un poids moleculaire 
de 4300. 

La temperature de transition vitreuse T'g theorique de ce macromonomere est 
25 inferieure a -50°C d'apres le POLYMER HANDBOOK 3eme Edition, Wiley 
Interscience. 

EXEMPLE 5 : Preparation d'un copolymere acrylique greffe ^ partir du 
macromonomere (M) de I'exemple 2 

30 

On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acrylique 20% en poids 

- Macromonomere (M) de I'exemple 2 20% en poids 
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Dans un reacteur avec agitation centrale, refrigerant, thermometre, barbotage d'azote, 
on introduit 100g du melange de monomeres d6crit ci-dessus, 100g d'ethanol et 1ml 
de tertio-butyl peroxy 2-6thyl hexanoate a 97% (vendu par la societe AKZO sous le 
nom TRIGONOX 21 S). On agite a temperature ambiante sous barbotage d'azote pour 
5 homogfeneiser I'ensemble. On porte ensuite au reflux (78°C) sous agitation et 
barbotage d'azote. On laisse r6agir dans ces conditions pendant 18 heures. En fin de 
synthese, on revient & temperature ambiante, on dilue par 50 ml environ d'acetate 
d'ethyle et on purifie le polymere par precipitation de la solution dans 8 I d'ether de 
petrole. On seche le precipite sous vide d temperature de 50°C jusqu'a poids constant. 

10 

Le rendement est de 80%. L'indice d'acide est de 168,5. 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire 
15 de 101 000. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesur6e par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de 73°C. 

20 EXEMPLE 6: Preparation d'un copolymfere acrylique greffe a partir du 
macromonom6re (M) de Texemple 4 
On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acrylique 20% en poids 
25 - Macromonomere (M) de Texemple 4 20% en poids 

On opere dans les meme conditions que I'exemple 5. 

Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est de 180. 

30 La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographie 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moleculaire 
de 115 400. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
35 differentielle) est de 90°C. 
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EXEMPLE 7 : Preparation d'un macromonomere (P) polyisobutylene possedant une 

terminaison acrylamido 
On part d'un produit commercial vendu sous le nom KEROCOM PIBA par la societe 
qui est un macromonomere polyisobutylene £ extremity amine primaire dont la masse 
5 mesuree par chromatographic d'exclusion sterique sur colonnes de microstyragel avec 
le tetrahydrofuranne comme eiuant et des etalons polystyrene est egale a 2000 en 
sommet de pic GPC. Pour obtenir un macromonomere polym6risable radicalairement, 
on fait reagir ce polyisobutylene £ extr£mit6 amino avec le chlorure d'acryloyle. 

10 Dans un reacteur de 500ml a agitation mecanique centrale, thermometre, refrigerant, 
on introduit 50g de macromonomere KEROCOM PIBA (0,05 moles), 6,06 g de 
triethylamine (0,06 moles) et 100g de toluene. On agite pour dissoudre les reactifs et 
on refroidit au bain de glace. Au-dessus du reacteur et contenu dans une ampoule a 
introduction, on place 5,43 g (0,06 moles) de chlorure d'acryloyle dans 20g de toluene. 

15 On ajoute cette solution goutte a goutte dans le reacteur sous agitation en maintenant 
la temperature du milieu r6actionnel entre 0°C et 10°C. A la fin de I'ajout, on laisse 
remonter la temperature £ 25°C et on maintien dans ces conditions pendant 18 
heures. 

20 On evapore le toluene du milieu reactionnel et on ajoute 300 g de dichloromethane. 
On extrait cette solution par une solution aqueuse de NaCI £ 100 g/l en utilisant 300 g 
de solution saline. L'extraction est faite en ampoule. On fait ainsi trois extractions 
successives dans les memes conditions. On recupere au final la phase organique que 
Ton seche au Na 2 S0 4 . On distille ensuite le dichloromethane £ revaporateur pour 

25 obtenir le macromonomere a extremite acrylamido. 

Le rendement obtenu est 72%. 

La masse moieculaire en sommet de pic GPC, mesuree par chromatographic 
30 d'exclusion st6rique sur colonnes de microstyragel avec le tetrahydrofuranne comme 
eiuant et des etalons polystyrene est de 2480. 

EXEMPLE 8 : Preparation d'un copolymere acrylique greffe a partir du 
macromonomere (P) de I'exemple 7 
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On realise le copolymere greffe acrylique a partir de la composition suivante : 



Dans un reacteur de 1 litre avec agitation m^canique centrale, refrigerant, 
thermom§tre, barbotage dazote, on introduit 100g du melange de monom£res decrit 
ci-dessus, 60g de tetrahydrofurane et 40 g de cyclohexane et 1ml de tertio-butyl 
peroxy 2-6thyl hexanoate a 97% (vendu par la soci6t6 AKZO sous le nom TRIGONOX 
21 S). On agite £ temperature ambiante sous barbotage d'azote pour homogeneiser 
Tensemble. On chauffe ensuite A 78°C sous agitation et barbotage d'azote. On laisse 
reagir dans ces conditions pendant 18 heures. En fin de synthese, on revient a 
temperature ambiante, on dilue par 200 g environ d'acetate d'ethyle et on purifie le 
polym£re par precipitation de la solution dans 6 I dither de p6trole. On sfcche le 
pr6cipit£ sous vide £ temperature de 45°C jusqu'a poids constant. 

Le rendement est de 90%. L'indice d'acide est de 167. 

La caracterisation de la distribution des poids moteculaires par chromatographic 
d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondant a un poids moteculaire 
de 54 300. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de 80°C. 

EXEMPLE 9 : Preparation d'un copolymere acrylique A greffons polyacrylate de 
butyle 

On realise le copolymere grefffe acrylique a partir de la composition suivante : 

- Acrylate de tertio-butyle 60% en poids 

- Acide acrylique 20% en poids 

- Macromonomere Polyacrylate de butyle de Tg -30 de poids 
moleculaire en nombre 6000 vendu sous le nom AB-6 

par TOA GOSEI 20% en poids 



- Acrylate de tertio-butyle 
• Acide acrylique 

- Macromonomere (P) de I'exemple 7 



70% en poids 
20% en poids 
10% en poids 



WO 97/35541 



PCT/FR97/00335 



17 

Dans un reacteur de 1 litre avec agitation mecanique centrale, r6frigerant, 
thermometry barbotage d'azote, on introduit 100g du melange de monomferes decrit 
ci-dessus, 100 g d'ethanol et 1ml de tertio-butyl peroxy 2-ethyl hexanoate a 97% 
(vendu par la soci6t§ AKZO sous le nom TRIGONOX 21 S). On agite d temperature 
5 ambiante sous barbotage d'azote pour homog6n6iser i'ensemble. On chauffe ensuite 
a 78°C sous agitation et barbotage d'azote. On laisse reagir dans ces conditions 
pendant 18 heures. En fin de synthese, on revient a temperature ambiante, on dilue 
par 200 g environ d'ac6tate d'ethyle et on purifie le polymere par precipitation de la 
solution dans 6 I d'ether de p6trole. On seche le precipite sous vide a temperature de 
10 45°C jusqu'd poids constant. 

Le rendement est de 85%. L'indice d'acide est de 162. 

La caracterisation de la distribution des poids moleculaires par chromatographic 
15 d'exclusion sterique donne 1 seul pic principal correspondent d un poids moleculaire 
de 99 000. 

La temperature de transition vitreuse Tg du squelette, mesuree par DSC (calorimetrie 
differentielle) est de 80°C. 

20 

EXEftWPLES A, B ET C DE COMPOSITION 
EXEftflPLE A : Spray de coiffage en aerosol 

25 Composition A : 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 5 8% en poids MA 

(M.A.matiere active) 

- Amino-2 m6thyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% qsp 
-Ethanol qsp 100% en poids 

30 

Pressurisation : 

- Composition A 

- Dimethytether 

- Pentane 



37% en poids 
43% en poids 
20% en poids 
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EXEMPLE B : Spray de coiffage en aerosol 
Composition B: 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 6 5,4% en poids M.A. 
5 - Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 75% qsp 

- Ethanol qsp 1 00% en poids 

Pressurisation : 

- Composition B 37% e n poids 
1 0 - Dimethyfether 43% en poids 

- Pentane 20% en poids 

EXEMPLE C : Spray de coiffage en fiacon pompe 

15 - Copolymere acrylique greffe de I'exemple 5 2% en poids M.A. 

- Amino-2 m6thyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% qsp 
-Ethanol qsp 100% en poids 

Les trois compositions A, B et C, apres application sur cheveux en finition de coiffure, 
20 apportent une bonne fixation de la chevelure avec une bonne facilite de demelage et 
un toucher lisse et agreable apres brassage. 

EXEMPLE D : Spray de coiffage en aerosol 

25 Composition D : 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 8 8% en poids M.A. 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 pour neutralisation a 50% qsp 

- Ethanol qsp 100% en poids 



30 



Pressurisation : 

- Composition D 

- Dirnethyfether 



50% en poids 
50% en poids 
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EXEMPLE E : Spray de coiffage en aerosol 
Composition E : 

- Copolymere acrylique greffe de I'exemple 9 8% en poids MA 
5 - Amino-2 m6thyl-2 propanol-1 pour neutralisation d 50% qsp 

- Ethanol qsp 100% en poids 

Pressurisation : 

- Composition E 50% en poids 
10 - Dimethylether 50% en poids 

Les deux compositions D et E, apres application sur cheveux en finition de coiffure, 
apportent un bon pouvoir laquant sur les cheveux sans effet de poissage, une bonne 
facilite de d&melage et une bonne Elimination aux shampooings. 

15 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation dans et pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, d'un copolym6re greffe dont le squelette (S) est constitue d'un 
5 copolymere hydrophile, de temp6rature de transition vitreuse Tg sup6rieure a 25°C, 
obtenu par polymerisation radicalaire ou par polycondensation et comportant sur la 
chaine du squelette au moins un greffon constitue d'un macromonomere (M) 
hydrophobe et de temperature de transition vitreuse Tg inferieure a 25X. 

10 2. Utilisation selon la revendication 1, selon laquelle les macromonomeres (M) greffes 
sont choisis parmi les macromonomeres hydrophobes hydrocarbones, hydrofluoro- 
carbones ou fluorocarbones ayant une temperature de transition de phase Tg 
inferieure a 25°C. 

15 3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, selon laquelle les macromonomeres (M) 
greffes ont une temperature de transition de phase Tg inferieure a 10°C et de 
preference inferieure ou egale a 0°C. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 d 3, selon laquelle les 
20 macromonomeres (M) greffes ont une tension de surface g6neralement inferieure ou 

egale a 40 dyne/cm £ 20°C. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, selon laquelle les 
macromonomeres (M) greffes ont un poids mol6culaire moyen, mesure en sommet de 

25 pic par chromatographie d'exclusion sterique allant de 200 d 20 000. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, selon laquelle les 
macromonomeres (M) greffes sont choisis dans le groupe constitue par : 

(a) les polymeres et les copolymeres d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
30 ramifie en C 2 -C 18 , de Tg inferieure a 25°C et pr6sentant un groupe terminal choisi 
parmi vinyle, allyle, m^thallyle, (m6th)acryloyle, 6thacryloyle, vinylbenzoyle, vinyl- 
benzyle, alcenyle en C r C 4 , cycloalcenyle en C r C 6 , ou une fonction reactive terminate 
susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une 
fonction reactive terminale susceptible de participer a une polycondensation ; 
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(b) les polyotefines de Tg inferieure £ 25°C et presentant un groupe terminal a 
insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminate susceptible d'interagir avec 
le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminate 
susceptible de participer a une polycondensation ; 
5 (c) les polymeres vinyliques de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal 
a insaturation ethylenique ou une fonction reactive terminate susceptible d'interagir 
avec le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive 
terminate susceptible de participer a une polycondensation ; 

(d) les polym£res ou copolym6res de monomeres fluor6s ou perfluores, de T'g 
10 inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a insaturation ethylenique ou une 

fonction reactive terminate susceptible d'interagir avec le squelette (S) ou les 
monomeres le constituant ou une fonction reactive terminate susceptible de participer 
A une polycondensation ; 

(e) les polyesters de Tg inferieure a 25°C et presentant un groupe terminal a 
15 insaturation 6thytenique ou une fonction reactive terminate susceptible d'interagir avec 

le squelette (S) ou les monomeres le constituant ou une fonction reactive terminate 
susceptible de participer a une polycondensation. 

7. Utilisation selon la revendication 6, selon laquelle les macromeres sont choisis dans 
20 le groupe constitue par : les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) a extremite 
monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de butyle) £ extremite 
monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a 
extremite monoacrylate ou monomethacrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate 
de dodecyle) ou de poly(methacrylate de dodecyle) ; les macromonomeres de poly 
25 (acrylate de stearyle) ou de poly (methacrylate de stearyle) ; les macromonomeres de 
polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres de 
copolymere polyethylene/polypropytene ; les macromonomeres de copolymere poly 
6thylene/polybutytene ; les macromonomeres de polybutadiene ; les macro mono- 
meres de polyisopr£ne ; les macromonomeres de polybutadiene hydrog£ne ou de 
30 polyisoprene hydrogfene ne comportant que 3 ou 4 motifs rep6titifs et plus 
particulierement I'acrylate ou le m6thacrylate de phytol (tetramethyl 3, 7 11, 15-2 
hexadecene-1-ol) ; les homopolym6res ou copolymeres de (meth)acrylate de perfluro- 
alkyle ; les polyesters aliphatiques constitues de longues sequences carbonees. 
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8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 i 7, selon laquelle les 
macromonomeres (M) greffes sont presents dans la composition des copolymeres de 
Tinvention dans une proportion allant de 1 & 60% en poids par rapport au poids total du 
copolymere greffe. 

5 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 i7, caracterisee par le fait 
que le copolymere greffe presente un poids moteculaire moyen mesur6 en sommet de 
pic par chromatographic d'exclusion sterique allant de 10 000 a 5 000 000. 

10 10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caract6risee par le fait 
que le squelette (S) des copolym6res de Tinvention a une temperature de transition de 
phase Tg superieure ou egale a 35° C. 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 & 10, selon laquelle le 
15 squelette (S) est constitu6 d'un copolymere obtenu par polymerisation radicalaire : 

(a) d'au moins un monomere ou un m6lange de monomeres (A) £ insaturation 
6thyl6nique, et 

(b) d'au moins un monomere ou un melange de monomeres (B) polaires et 
hydrophiles, d insaturation ethylenique. 

20 

12. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, selon laquelle le 
squelette (S) est constitue d'un copolymere obtenu par polycondensation : 

(a) d'au moins un monom6re ou un melange de monomferes (A') polycondensables et 
eventuellement 

25 (b) d'un monom&re ou un melange de monomeres (B') polycondensables avec le ou 
les monomeres (A') et portant au moins un groupe fonctionnel hydrophile apportant la 
solubilite ou la dispersibilit6 dans I'eau, les milieux alcooliques ou les milieux hydro- 
alcooliques ; les monomeres (A') et (B') 6tant choisis de telle sorte que la temperature 
de transition de phase Tg du squelette (S) soit superieure a 25°C. 

30 

13. Utilisation selon la revendication 11, le squelette (S) est un polycondensat choisi 
dans le groupe constitue par les polyesters, les polyamides, les polyur&hanes ou les 
polyesteramides. 
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14. Utilisation selon la revendication 11, selon laquelle les monomeres (A) sont choisis 
par exemple dans le groupe constitue par : 

- les esters ou les amides acryliques ou mSthacryliques obtenus a partir d'alcools 
aliphatiques, Iin6aires, ramiftes ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques ; 

5 - les esters ou amides vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus A partir d'alcools 
aliphatiques, lineaires, ramifies ou cycliques et/ou d'alcools aromatiques ; 

- les olefines ; 

- les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores ainsi que leurs 
melanges. 

10 

15. Utilisation selon la revendication 11 ou 14, selon laquelle les monomeres (A) sont 
choisis dans le groupe constitue par : le (meth)acrylate de methyle, le (m6th)acrylate 
d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le (m6th)acrylate de butyle, le (m6th)acrylate 
d'isobutyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle , le tertio-butyl acrylamide, Tacetate de 

15 vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de vinyte, le tertio-butyl benzoate de vinyle, 
I'ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitu6 ou leurs melanges. 

16. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 11, 14 et 15, selon laquelle 
les monomeres (B) sont choisis parmi les monomeres a insaturation ethylenique, 

20 hydrophiles et polaires, anioniques, cationiques, amphoteres ou non-ioniques ou leurs 
melanges. 

17. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) anioniques 
sont choisis dans le groupe constitug par : 

25 - les monomferes comportant au moins une fonction acide, sous forme libre ou bien 
sous forme partiellement ou totalement neutralis6e ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide sulfonique, sous forme libre 
ou bien sous forme partiellement ou totalement neutralist ; 

- les monomeres comportant au moins une fonction acide phosphorique ou 
30 phosphonique, sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totalement 

neutralisee. 

18. Utilisation selon la revendication 17, selon laquelle les monomeres (B) anioniques 
sont choisis parmi les mono acides carboxyliques ; les diacides carboxyliques ou les 

35 anhydrides d'acide ainsi que leurs monoesters ou monoamides ; I'acide vinyl- ou 
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styr6ne sulfonique ; I'acide acrylamido-2 methylpropane-2 sulfonique, lesdits 
monomeres 6tant sous forme libre ou bien sous forme partiellement ou totaiement 
neutralisee. 

5 19. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monom6res (B) cationiques 
sont choisis dans le groupe constitu6 par : les monomfcres comportant au moins une 
fonction amine sous forme libre ou bien partiellement ou totaiement neutralisee ou 
bien partiellement ou totaiement quaternisee. 

10 20. Utilisation selon la revendication 19, selon laquelle les monomeres (B) cationiques 
sont choisis dans le groupe constitu6 par : le (m6th)acrylate de dimethylamino6thyle, 
le dimethylaminoethyl methacrylamide, le vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de 
diallyldim6thylammonium, lesdits monomeres 6tant sous forme libre ou bien sous 
forme partiellement ou totaiement neutralisee ou bien sous forme partiellement ou 

1 5 totaiement quaternisee. 

21. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) amphoteres 
sont choisis dans le groupe constitue par : les carboxybetames ou les sulfob6taTnes 
obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a insaturation 

20 ethylenique comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide 
carboxylique a halogenure mobile ou par des sultones cycliques. 

22. Utilisation selon la revendication 16, selon laquelle les monomeres (B) non- 
ioniques sont choisis dans le groupe constitu& par : 

25 - les (meth)acrylate d'hydroxyalkyle en C r C 4 ; 

- les acrylamides ; 

- la N-vinylpyrrolidone ; 

- les (meth)acrylates d'ethyteneglycol, de diethyleneglycol, de polyfethyleneglycol a 
extremity hydroxyle ou 6ther. 

30 

23. Composition cosmetique ou dermatologique, caracterisee par le fait qu'elle contient 
dans un support cosmetiquement acceptable au moins un copolymere greffe tel que 
defini selon Tune quelconque des revendications 1 & 22. 
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24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la concentration 
en copolymere greffe dans les compositions cosmetiques est generalement comprise 
entre 0,1 et 50%, et de preference entre 1 et 30% par rapport au poids total de la 
composition. 

5 

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee par le fait que le support 
cosmetiquement acceptable est de preference constitufe d'eau, d'un ou plusieurs 
solvants organiques cosmetiquement acceptabies ou bien d'un melange d'eau et d'un 
ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptabies. 

10 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le ou les 
solvants organiques cosmetiquement acceptabies sont choisis parmi les alcools 
inferieurs en C r C 4 . 

15 27. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 26, caracterisee par 
le fait que le copolymere greffe est dissous ou en dispersion dans le support de la 
composition. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 27, caracterisee par 
20 le fait qu'elle contient des additifs cosmetiques conventionnels choisis parmi les corps 
gras tels que les huiles minerales, vegetates animates ou de synthese, les cires 
animates, fossiles, vegetates, minferales ou de synthese, des solvants organiques, des 
agents gpaississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, des agents 
hydratants, des humectants, des agents traitants, des antiperspirants, des agents 
25 alcanisants, des agents acidifiants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a bande large, 
des colorants, des pigments, des parfums, des plastifiants, des conservateurs, des 
polymeres organiques anioniques, non-ioniques ou amphoteres et les agents 
propulseurs 

30 29. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 & 28, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition capillaire. 



30. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 29, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage. 



WO 97/35541 



PCT/FR97/00335 



26 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 £ 30, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition pour le soin de la peau. 

32. Utilisation d'un copolymfcre greffe tel que d6fini selon I'une quelconque des 
revendications 1 £ 22 comme agent filmogfene, ou comme additif d'agent filmogene, 
dans une et pour la preparation d'une composition cosm6tique ou dermatologique, 

33. Procede de traitement des matieres keratiniques, caracterise en ce quit consiste a 
appliquer sur ces dernieres une composition telle que definie d Tune quelconque des 
revendications 23 a 28. 
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